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das nach den Angaben von A. W i n d a u s  und A. Hanth’)  als wsehr 
charakteristisches Derivat des Phytosterios zum Nachweis desselben 
dienen kanna. 

S t i g m a s t e r i n .  Das oben erwahnte, schwer losliche Tetrabromid 
wurde aus Chloroform unter Alkoholzusatz umkrystallisiert. Die vier- 
seitigeo, glabklaren Tafeln schmolzen zuerst bei 201-203O. Nach 
mehrfachem Umkrystallisieren wurde der gleichbleibende Schmp. 209 
--210° erhalten. ( W i n d a u s  211O.) 

0.2188 g Sbst.: 0.3104 g AgBr. - 0.1828 g Sbst..: 0.1735 g AgBr. 
Ca3H3,OaBrc. Ber. Br 40.58. Gef. Br 40.88, 40.80. 

Zwecks Herausnahme des Broms wurde das Tetrsbromid mit der 
50-fachen Gew-ichtsmenge Eisessig uod schwach verkupfertem Zinkstaub 
1 Stunde lang am Riickflurjkiihler gekocht. Durch Wasserzusatz wurde 
das Acetst aus der filtrierten Liisung abgeschieden und nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol mit alkoholischer Kalilauge verseift. Nach 
mehrfachem Umkrgstallisieren aus Athylalkohol schmolz der Alkohol bei 
170O. Zur naheren Charakterisierung wurde der Alkohol noch in 
das A c e t a t  (Schmp. 14l0), P r o p i o n a t  (Schmp. 122O), B e n z o a t  
(Schmp. 160O) uud P r o p i o n a t - t e t r a b r o m i d  (Schmp. 202O unter 
Zersetzu g) ubergefuhrt . 

0.2112 g Sbst.: 0.1996 g AgBr. 

Die Schmelzpunkte der einzeloen Verbiudungen, die auch nach 
dem Vermischen rnit den entsprechenden aus Calabarbohnen gewon- 
neneo Stigmasterin-Derivaten sich nicht anderten, stimmen also ebenso 
wie die erhaltenen Analysenresultate mit den Angaben von A. W i n d -  
a u s  und A. H a u t h a )  vollkommen iiberein, so darj an der I d e n t i t g t  
d e s  b e i  170° s c h m e l z e o d e n  A l k o h o l s  m i t  S t i g m a s t e r i n  n i c h t  
g e z w e i f e l t  w e r d e n  k a n n .  

CsaHs,O2Br,. Ber. Br 39.90. Get. Br 40.16. 

267. Emil Abderhalden und Egon Eichwald: Vemuche 
iiber die Daratellung optisch-aktiver Bette. 
I. Synthese optisch-aktiver Halogenhydrine. 

[Aus dem Physiologischcn Institute der Uuiversitiit Halle a. S.] 
(Eingegangen am 27. Mai 1914.) 

Es sind manoigfaltige Gesichtspunkte, die in uns den Wunsch 
reifen lieBen, Fette darzustellen, die in  der Alkohol-Komponente und 
speziell im Glycerin asymmetrisch gebaut siod. Vor allem lag UDS 
darnn, derartige Pette zu F e r n i e n t s t u d i e n  zur  Verfiigung zu haben. 
. - - -. - . 

’) B. 40, 3651 [1907]. a) B. 39, 4378 [1906]. 
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Die bisherigen Methoden des Nachweises der Spaltung von Fetten 
durch Fermente und umgekehrt der Synthese von Triglyceriden aus 
den Bausteinen ergeben nur d a m  sichere Resultate, wenn genugend 
Ausgangsmaterialien zur Verfugung stehen. Nun handelt es sirh bei 
den Fettspaltuogen uod -synthesen in Korperflussigkeiten und i n  Zellen 
fast durchweg um Prozesse, an denen nur geringe Substanzmeogen 
beteiligt sind I). Wurde es gelingen, optisch-aktive Fette darzustellen, 
dann ware ein neuer Weg gegeben, um die Wirkung der Lipase zu 
studieren. Gleichzeitig wiirde die Moglichkeit sich bieten, festzustellen, 
ob bei der  H y d r o l y s e  der Triglyceride alle drei FettsHurereste 
g l e i c h z e i t i g  in Freiheit gesetzt werden oder aber, ob ein s t u f e n -  
w e i s e r  Abbau unter Bildung von Di- und Monoglyceriden erfolgt. 
F u r  die Gruppe der Proteine und ihrer Abbaustufen, der Polysaccha- 
ride und der Nucleinsiiuren, besitzen wir exakte Methoden, um in ein- 
deutiger Weise jene Fermente nachzuweisen, die auf diese Substrate 
eingestellt sind. Nur die lipolytischen Fermente kiinnen wir zurzeit 
nicht geniigend erkennen und feststellen, ob sie eine einheitliche Gruppe 
vorstellen oder aber aus vielen Komponenten bestehen, die auf ver- 
schiedene Pettarten eingestellt sind. Man wird auch hier erst einen 
klaren Einblick erhalten, wenn synthetische Verbindungen mit mag- 
lichst charakteristischen Eigenschalten vorliegen. Solche Fette wiirden 
ferner auch ausgezeichuete Dienste bei der Verfolgung der Frage, in 
welcher Form das Fett der Nahrung zur Kesorption gelangt, leisten. 
Obwohl zrhlreiche Beobachtungen sehrdafur sprechen,da0 im Darmkanal 
das Neutralfett vor der Aulnahme durch die Zelleo der Darmwand 
eine vollstandige Spaltuog in seine Bausteine erleidet, so steht doch 
immer no& ein vollstHndig eindeutiger Beweis fur diese Annahme aus. 

Wir haben die Aufgabe, einen Weg zu suchen, um zu o p t i s c h -  
a k t i s e n  F e t t e n  zu gelangen, nicht nur unternommen, weil diese 
selbst gewid grodes Interesse verdienen, sondern weil wir hoffen, von 
den ehzelnen Zwischenprodukten der Synthese aus zu manchen anderen 
biologisch wichtigen Verbindungen zu gelangen. Die Verbindungen 
der D r e i k o h l e n s t o f f - R e i h e  stehen, wie es sich immer mehr heraus- 
stellt, im Mittelpunkt des tierischen und pflanzlichen Stoffwechsels. 
Sicher gehort auch das Glycerin mit seinen Abkommlingen zu jeoen 
Stoffen, von denen aus Wege zu den Kohlehydrateu und Aminosauren 
fuhren ?). 

9 Besonders beim Nachweis blutfrernder Fermente kommen geringe Um- 
setzungen in Frage. Vgl. E m i l  A b d e r h a l d e n ,  Abwehrfermente. 4. Aufl. 
Jul .  S p r i n g e r ,  Berlin 1914. 

2) Vergl. E m i l  A b d e r h a l d e n ,  Lehrbucli der physiol. Chemie. Urban  
und Sch wnrzenberg,  Berlin-Wien 1914. Hier findet sich auch die Literatur. 
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Die Synthese optisch-aktiver Fette erscheint eine nicht allzu 
schwer zu liisende Aufgabe. Im Prinzip ist es ja nur niitig, in a- und 
a'-Stellung des G l y c e r i n s  z w e i  y e r s c h i e d e n e  F e t t s i i u r e n  ein- 
zufiihren und darauf den entstandenen Racemkiirper zu s p a l t e n .  
Unsere Bemubungen, die nach dieser Richtung gingen, waren bis jetzt 
nicht von Erfolg gekront. Die asymmetrische Spaltung versuchten 
wir rnit L i p a s e  herbeizufuhren. Wir  hofften, daf3 sie nur die eine 
Komponente der racemischen Verbindung verseifen und die andere 
intakt lassen wurde. Der  Versuch mit a,a ' ,B-Diacety l -propionin  
ergab, daI3 die Lipase diese Verbindung wohl spaltete, jedoch offenbar 
symmetrisch, wenigstens lief3 sich i n  keiner Phase der Einwirkung 
der Lipase das Auftreten optischer Aktivitat mit Sicherheit feststellen I). 

Wir  setzen diese Versuche weiter fort und versuchen auch umge- 
kehrt, durch S y n t h e s e  mittels Lipase zu optisch-aktiven Fetten zu 
gelangen. 

Auch der folgende Weg war bis jetzt nicht erfolgreich. Wir la- 
gerten an H a l o g e n h y d r i n e  o p t i s c h - a k t i v e  F e t t s a u r e n  m. Es 
zeigte sich, dalj die entstebenden Verbindungen in ihren Eigennchaften 
nicht genugend verschieden sind, uni die optisch-aktiven Komponenten 
im optisch reinen Zustaud zu gewinnen. 

Nach manchen anderen Versuchen sind wir zur Daratellung u p -  
t i s c h - a k t i v e r  H a l o g e n h y d r i n e  ubergegangen. Wir holfen, rnit 
der Gewinnung dieser Verbindungen einen Weg gefunden zu haben, 
urn das Endziel, namlich die Darstellung o p t i s o h - a k t i v e r  T r i -  
g l y c e r i d e  zu erreichen. Wir  dschten zuerst daran, durch Diazo- 
tieren des von B a u m a n n  8, gewonnenen Propylendiamins, das dieser 
Forscher rnittels d-WeinsSiure in seine Komponenten gespalten hatte, 
zu dem bereits von Le  Be13) durch Giirung erhaltenen optisch-aktiven 
Propylenglykol zu gelangen. Von dieser Verbindung aus wurden 
dann leicht Fettsiiureester zu erhalten sein. Biologisch interessnnter 
sind ohne Zweifel die Glyceride. N u n  g e l i n g t  es l e i c h t ,  a u s  
A l l y l a m i n  D i b r o m - p r o p y l a m i n  z u  g e w i n n e n .  D i e s e s  l i i l l t  
s i c h  m i t t e l s  d - W - e i n s a u r e  i n  se ine ,  K o m p o n e n t e n  s p a l t e n  
u n d  g i b t  rni t  N a t r i u m n i t r i t  o p t i s c h - a k t i v e s  D i b r o m h y d r i n .  
Diese Verbindung ist leider sehr leicht racemisierbnr. Es ist uns his 
jctzt nicht gegliickt, beide Rrornatome aus ihr zu entferuen und gleicli- 
zeitig ihre uptische Aktivitat z u  erhalten. 

D u r c h  E n t f e r n u n g  e i n e s  B r o m a t o m s  aus d e m  o p t i s c h -  
s k t i v e u  D i b r o r n h y d r i n  s i n d  w i r  zurn  o p t i s c h - a k t i v e n  t l -  

1 )  Selbstver~tindlich wurden bei diesen Untersuchungen Kontrollversuclie 

3 )  B. Y8, 1180 [1897]. 

- .___ 

mit der Lipaselijbung allein angestcllt. 
s, Le Bel ,  B. 14, 843 [1883]. 
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und 1 -Ep ib romhydr in  gelangt .  Wir hoffen, von dieser Verbin- 
dung aus zu einer Reihe biologisch wichtiger Verbindungen zu ge- 
langen und auch das angestrebte Ziel zu erreichen. Vor allem scheint 
die Aufspaltung dieser Verbindung durch Erwarmen mit Waoser aus- 
sichtsreich zu  sein. Andere Wege zur Gewinnung optisch-aktiver Fette 
sind von uns auch schon beschritten. Es sei zuuachst uber die bis- 
herigen Resultate barichtet. 

Ex p e r  i m e n t e 11 e r T e i 1. 

a symmet r i sch  gebau ten  Fet ten.  

D a r s t e l l u n g  von Diace ty l - a -cb lo rhydr in ,  OH. O.CO.CH,. 

I. Versuch d e r  S y n t h e s e  v o n  l e i c h t  f l u s s igen ,  

CHs. 0 .CO. CHs 

CHO . C1 
Zu 10 g Monocblorhydrin werden 20 g Essigsaureanhydrid lang- 

sam aus einem Tropftrichter zugegeben. Das Gemisch erwiirmt sich 
allmahlich. Nach Zugabe des Essigsiureanhydrids wird ca. 1 Stunde 
am RiickfluSkuhler erhitzt, dann im Scheidetrichter nach Zusatz von 
Wasser getrennt und zweimal im Vakuum fraktioniert. Die Fraktion 
zwischen 123-1 28O wird gesondert aufgefangen. 

C1-Bestimmnng : Abgewogen 0.4830 g, mit alkoholischem Kali 
3 Stunden verseift und dss C1 nach Vo lha rd  bestimmt. 25 ccm l/10- 

AgNOn zugesetzt. Verbraucht 1.30 ccm 'IIo-Rhodan. Gefunden 
17.4o0lO Chlor. Berechnet fur Cr  HI^ 01 C1 18.23 O/O. 

CHa . 0. CO . CH, 
D a r s t e l l u n g  von Diace ty l -p rop ion in ,  CH . O.CO.CHa 

CHB. 0 .  G O .  CHq .CHa 
5 g Diacetyl-a-chlorhydrin werden mit 6.5 g S i l b e r p r o p i o n a t  im 

Wasserstoffstrom bei 150° 10 Stunden lang erhitzt. Dann wird das 
Reaktionsprodukt mit Ather ausgezogen und nach Abdampfen dea 
Athers fraktioniert. Es geht eine geringe Menge eines C1-haltigen 
Vorlaufs tiber, dann bei 12 mm das ubrige bei 145-1460. Es hat 
sich jedoch bei der Behandlung mit Ag-propionat ein Teil des C1 
abgespalten, ohne daB Ersatz durch den Propionslure-Rest eingetreten 
ist. Deshalb wurde das 01 noch ca. ' f a  Stunde mit einer geringen 
Menge, etwa Mol. Propionylchlorid am RiickfluDkiihler erhitzt, dann 
das Propionylchlorid abdestilliert und nochmale fraktioniert. Das 01 
geht jetzt etwas hoher, bei 150°, uber. 

0.1627 g Sbst.: 0.3076 g GO,, 0.1OOO g HaO. 
CloHl606. Ber. C 51.72, H 6.89. 

Gef. m 51.56, * 6.87. 
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Mit dieser Substanz, die durch Ricinusol-Lipase leicht zerlegt wird, 
stellten wir eine Reihe von Versuchen an, ob sie durch diese sowie 
Blut-Lipase asymmetrisch gespalten wird. Da die Ricinus-Lipase selbst 
uptisch-aktive Kiirper enthalt, so muBten stets Kontrollversuche aus- 
gefiihrt werden. Es wurde genau die gleiche Menge Ricinus-Lipase ver- 
wendet, 1 Tropfen einer 1-promilligen Liisung von Mn SO, hinzu- 
gegeben, und in dem einen Versuch 2 ccm Diacetyl-propionin, in 
dem andren 2 ccm Tributyrin. Zur Emulgierung wurden 2 ccm physio- 
logischer Kochsalzlosung zugesetzt. Nach verschieden langem Auf- 
enthalt im Brutschrank wurde mit Ather ausgezogen, von dem nach 
Verdampfen des Athers zuruckbleibenden 61 je 1.25 g rnit 2 ccm Al- 
kobo1 versetrt und im 2-cm-Rohr polsrisiert. 

Versuch I: 2 ccm Tributyrin + 10 ccm Ha0 + 1 Tropfen 1~;oo-MnS04 + 
2 ccm NaCl+ 0.3715 g Lipase. 

Versuch 11: 2 ccm Diacetyl-propionin + 10 ccrn Ha0 + 1 Tropfen lw!o~- 
Mn SO, + 2 ccm NaCI + 0.3715 g Lipase. 

Drehung I: + 0.110. Drehung 11: + 0.089 
Es war also gegeniiber dem Tributyrin keine Erhohung der 

Drehung bei Diacetyl-propionin eingetreten. Um dieses Ergebnis auch 
bei hiiher zusammengesetzten Fetten zu bestatigen, versuchten wir 
fliissige Fette asymmetrischer Struktur, die Olsaure als Komponenie 
enthalten, darzustellen. Die Darstellung von Dicapronyl-a-mono- 
chlorhydrin gelingt leicht. 

D a r s t e l l u n g  von Dicaprony l -a -ch lorhydr in ,  
CH2 (Cl) . CH . 0 . CO . (CHs), . CHa 

CH1.0. G O .  (CHa). . CHa ' 
15 g a - M o n o c h l o r h y d r i n  werden mit 40 g C a p r o n y l c h l o r i d  

am RuckfluBkuhler zuerst im Wasserbad, dann iiber freier Flamme 
Stunde erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird destilliert. Dann wird 

in Wasser aufgenommen, mit 10-prozentiger Sodaliisung nach Zusatz 
von Atber gewaschen, der Ather mit Chlorcalcium getrocknet und 
fraktioniert. Bei 150-190° geht sehr vie1 Vorlauf iiber, der aus einem 
Gemisch von Mono- und Dicaprin-chlorhydrin besteht. Von 200-210* 
bei 12 mm Druck gehen dann 32.5 g D i c a p r o n y l - a - c h l o r h y d r i n  tiber. 

C1-Bestimmung: 0.5802 g Substanz abgewogen und 3 Stunden 
verseift. Zugesetzt 40ccm 'Ilo-Ag NOa. Titriert 20.55ccm h-Rhodan. 

CIS HarOdC1. Ber. CI 11.57. Gef. C1 11.88. 
Die Versuche, das Chloratom des Dicapronyl-a-chlorhydrins durch 

Olsaure mittels Natrium- oder Silber-oleats zu ersetzen, fiihrteo nicht 
zu einbeitlichen, wohldefinierten Kiirpern. Bei der Destillation der 
Reaktionsprodukte im Hochvakuum ttat weitgehende Zersetzung uuter 
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Bildung von sauren Produkten auf (bis zu 33 010 freie Siiure als 01- 
saure berechnet), so daB aus dem Gemisch kein analytisch einheit- 
liches Fett zu isolieren war. Ebenso verlielen die Versuche an 
a - M o n o v a l i n ,  das  wir aus  a-Monochlorhydrin und Ag-Valerianat dar- 
stellten, Olsaure mittels ihres Chlorids anzulagern. Die Reaktion 
giog zwar leicht vonstatten, jedoch traten immer Zersetzungsprodukte 
auf, die wir nicht vollkommen abzutrennen vermochten. Wir stellten 
deshalb ein Fett dar, das 1 Molekiil Stearinsaure enthielt, wodurch 
der Schmelzpunkt so weit erhiiht wurde, daB es sich aus  organischen 
Losungsmittelo umkrystallisieren lieS, und andrerseits 2 Mol. einer 
niederen Fettsaure enthielt, urn den Schmelzpunkt so tief wie moglich 
zu halten. Um das hohere Fettsaure-hlolekul maglichst gelinde einzu- 
fiihren, gingen wir vom D i b r o m h y d r i n  aus, das wir mit S i l b e r -  
i s o v  a1 e r i a n  a t  erhitzten. 

CHs.O.CO.CH*.CH(CHs)a 
D a r  s t e l  l u n g  v on  D i i  so  v a l i  n , CH . 0 . CO . CH, . CH(CH&. 

CH, . OH 
a,&Dibromhydrin wurde im Wasserstoffstrom mit einem groBen Uber- 

schnB von Silber-isovalerianat erhitzt. Es tritt hierbei starke Zersetznng dea 
Dibromhydrins ein, wie sie anch von Griin nnd andren Autoren bei P n -  
lichen Reaktionen beobachtet wurde. Die Ausbeute war daher gering nnd 
betrng nnr ca. der theoretischen. Nach 4 Stunden wurde ansgegthert 
und wie in obigen Fallen verfahren. Bei 15 mm Druck geht das Di i sova l in  
bei 170-175O iiber. 

CHI. 0. CO .CHa .CH(CHs)l 
D ar s t e 11 u n g v on  D i i s o v a1 y 1 - s t e a r i n  , CH . 0. GO .CH* .CH(CH&. 

0.8 g Diisovalin wurden mit 0.9 g S t e a r y l c h l o r i d  am Luftkiihler auf 
dem Waeserbad erhitzt. Dann wurde das Reaktionsprodnkt mit Ather anf- 
genommen, etwas Alkohol zugeaetzt nnd mit alkoholischer Kalilauge genan 
neutralisiert. Vom entabhenden volnmintisen Niederschlag wurde abfiltriert, 
der Alkohol nnd Ather abdestilliert und das Triglycerid mehrfach ans Petrol- 
iither nmkrystallisiert. Die Substanz ist fast neutral. 

Verseilnngseahl: 0.1832 g Sbst., zugeaetzt 5 ccm alkoholiicher KOH. Zu- 
riicktitrjert 18.20 ccm HISO, (Titer 0.966). 5 ccm blind: 29.50 ccm HsSOc. 

C ~ ~ H ~ 8 0 6 .  Ber. 320.3. Gef. 334.4. 

D a r s t e l l u n g  v o n  i-Propylenglykol-distearin, 

C&.O.CO.(CHS)I~.CH~ 

CH,.CH .O.CO.(C&)is.CIIs 
CHa. 0. CO . (CHz)ir. CHs . 

Um aktive Pettderivate von Propyleoglykol zu erhalten, stellten 
wjr zuniichst das i-P r o p y  l e n  g l  y k o 1 - d i s t e a r  i n und I-P r o p y l  e n - 
g l y k o l - d i o l e i n  dar. 
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1 g P r o p y l e n g l y k o l  wnrde mit 8 g S t e a r y l c h l o r i d  am S t e i p h r  
erhitzt. Die Flussigkeiten mischten sich nicht. Nach ca. 3-stundigem Erwiirmen 
anf dem siedenden Wasserbad war das Propylenglykol in Lbsnng gegangen. Dae 
Reaktionsprodukt wurde, wie oben, mi t  alkoholischer Kalilauge nentralisiert, der 
Alkohol abgedampft und aus  dem Riickstand mit Ather das Fett extrahiert. 
Beim Verdampfen des Athers hinterbleibt das fast nentrale Fett. 

Verseifungszahl: 0.2372 g 5 ccm KOH, blind = 29.55 ccm HzSO,. Titer 
(0.966) 5 ccm zugesetzt. Zuriicktitriert 21.20 ccm HsSOh. 

CagH~s0,. Ber. 184.7. Gef. 190.8. 
Die Substanz schmilzt bei 40°. Ausbente an reiner Substanr 0.6 g. 

CHs . CH .O .CO . GrHiq 
D a r  s t e 11 un g v o n i- Pr op y 1 en gl p k o I - dio  le i  n ,  

dBo.0. CO. ClrHss 
0.5 g Propylenglykol + 4 g Olsiurechlorid wurden 2 Stnnden auf dern 

Wasserbad am Luftkfihler erhitzt, dann mit alkoholischer Kalilauge neutrali- 
siert nnd wie oben behandelt. Die Snbstanz ist neutral. 

Verseifuugszahl: 0.3754 g, 5 ccm (= 29.55 blind) zugesetzt alkoholischer 
KOH. Titriert 16.30 ccm HsS0,. Titer 0.966. 

CssH,204. . Ber. 186.0. Get. 191.5. 

II. V e r s u c h e ,  d n r c h  F r a k t i o n i e r t e  D e s t i l l a t i o n  o d e r  
K r y s t a l l i s a t i o n  von  H a l o g e n h y d r i n e n  rni t  o p t i s c h - a k t i v e n  
F e t t s i i u r  e-Res t e n  z u o p t i s c  h-a k t i  ve  n De r i  v a t e n d e s  G l y c e r i n s  

zu g e l a n g e n .  
Als optisch-aktive SHure zur Einfubrung in Halogenhydrine, um 

nach den gebrauchlicben Methoden die diastereorneren Kiirper zu 
trennen, bot sich uns am bequernsten l - a - B r o n r - p r o p i o n s a u r e  dar. 
Die Einfiihrung der Brom-propionslure in das a-Monochlorhydrin 
rnachte Schwierigkeiten. . Wie G r u n  und v. S k o p n i c k ’ )  gefunden 
haben, verlauft die Einwirkung von Acetylchlorid auf Monochlor- 
hydrin ziemlich kompliziert. Als wir Propionylchlorid auf Monochlor- 
hydrin einwirken liel3en , entstand ebenfalls nicht das  gewunschte 
Propionyl-chlorhydrin, sondern ein Karper, der einen Chlorgehalt von 
28.87 O/O hatte (Sdp. bei 15 rnm 129--136O, Reaktion neutral), aber 
im Gegeosatz zu dern Monochlorhydrin, dessen Chlorgebalt 32.09 O/O 

ist, wasserunloslich war. Auch rnit Brom-propion~lchlorid entstehen 
ahuliche Produkte, die wahrscheinlich wohl auf Polymerisation des 
Monochlorhydrins zuruckzufiihren sind, rnit denen wir uns  aber vor- 
laufig nicht weiter beschaftigt haben. 

Wir fiihrten deshalb die Brorn-propionsaure in das stabilere Di- 
brornhydrip ein. 
. .~ .- 

I) Dissertation, Ziirich 1909. 
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D a r  s t e l l  ung  vo  n i -  CHpBr . CHBr. CHg . OCO . CHBr . C&. 
1 g D i b r o m h y d r i n  wurden mit 1 g a -Brom-prop iony lch lo r id  

auf dem Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in Ather auf- 
genommen, mit 10-proz. Sodaliisung geschiittelt und das a,B-Di brom-  
y -b romprop ion in  wie gewiihnlich gewonnen. Das 61 siedet bei 
15 mm bei 165-170O. 

Brom-Bestimmnng: 0.1752 g Sbst. verseift. 25 ccm AgN03 'Iro-n. zuge- 
setzt. Zuriicktitriert 10.25 ccm I/,o-Rhodan. 

CsHsO,Bn. Ber. Br 67.99. Gef. Br 67.43. 

Zur Darstellung des D i b r  om -a-I- bro  m p r o  p i0  n i n s  benutzten 
wir eine l -Brom-prop ions i iu re ,  die im 1-dm-Rohr bei Natrium- 
licht die Drehung -34.75O hatte. Die Darstellung der aktiven Sub- 
stanz ist genau wie die der inaktiven, nur wurde die Temperatur 
tiefer gehalten, 1 Stunde auf 60°, dann kurz bis 90° erhitzt. Aus 
14 g Dibromhydrin und 14 g I-Brom-propionylchlorid erhielten wir 
21.3 g Dibrom-l-brompropionin. Die Drehung betrug im 2-cm-Rohr 
-3.50° - -17.5O im 1-dm-Rohr. 

Wir destillierten das 0 1  im Vakuum von 1 mm und fingen nach 
etwas Vorlauf 2 Fraktionen auf. 

I. Fraktion: 132-136O. Drehung 1 = 2 cm -4.20, 1 = 10 cm -21.00. 

Die Drehung war somit infolge Abscheidung des Vorlaufs etwas 
angestiegen, jedoch es war unter den beiden Fraktionen kein Unter- 
schied vorhanden. Durch Ausfrieren in fliissiger Luft und Abgieflen 
des ersten Viertels erbielten wir ein 01  von der Drehung -4.16O 
= -20.8O im 1-dm-Rohr. Es war also eine Treunung nicht durch- 
fiihrbar. 

Auch durch partielle Verseifung gelangten wir nicht zum Ziele. 
Zu dem Dibrom-l-brompropionin setzten wir die Hiilfte der zur Ver- 
seifung der Brom-propionsiiure notigen alkoholischen Kalilauge. Nach 
einiger Zeit verdampften wir den Alkohol, iitherten aus: und destil- 
lierten im Vakuum bis 120°, um event. gebildetes Dibromhydrin zu 
entfernen. Der Riickstand drehte -3.90° im 2-cm-Rohr = ~ 1 9 . 5 ~  
im I-dm-Rohr, eine Differenz gegen den friiheren Wert -21.00°, die 
sich nicht eindeutig auf partielle Verseifung zuriickfkbren laSt, anf 
alle Fiille keinen priiparativen Wert besitzt. 

Ebenso ergebnislos waren Versuche mit Brom-isocapronsiiure. 

111. A k  t i v  es  D i  b r o m h y d r i n  , CHnBr . CHBr . CIlsOH. 
Bromwasserstotfsaures Amin  o-d i brom-  p r o p  an ,  CHs Br .CH Br . 

CHs.NH,,HBr, wurde nach der Vorschrift von Pail l  und H e r m a n n ' )  

11. .S : 136-1400. D w -4.24 D -21.0'. 

I) B. 82, 3076 [1891]. 
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aus Allylamin dargestellt. Es ist zu diesem Zwecke nicht notwendig, 
von reinem Allylamin auszugehen, sondern es geniigt, die wiiflrige 
Liisung der Base, so wie man sie durch Hydrolyse aus Allylsenfol 
durch Kochen mit 20-proz. Salzsaure erhalt und nachherige Destillation 
des gebildeten Allylamins, mit Bromwasserstoffsaure Z I I  neutralisieren 
und unter guter Kiihlung die berechnete Meuge Hrom zugegeben. 
Man bereitet sich dann das d-Tartrat, indem man mit Silbertartrat 
versetzt. 

17.6 g d-Weinsaure neutralisiert man mit Natronlauge und fHllt 
rnit 40 g Silbernitrat. Der Niederschlag von Silber-d-tartrat wird in 
Wasser suspendiert, daon 60 g des bromwasserstofFsauren Amino-di- 
brom-propans in Wasser gelost,'zu der Losung nochnials 17.6 g d-Wein- 
s5ure zugegeben, iim das saure Salz zu erhnlten, d a  das  neutrale Salz 
wesentlich unbestiiudiger ist, und die Lasung der Base zu der Sus- 
pension des Silber-d-tartrates zugegeben. Man schiittelt mehrmals urn 
und filtriert vom Brornsilber ab. Das Filtrat ist bereits frei von 
Silber und Bromwasserstoffsaure und kann sofort im Vakuum zur 
Krystallisation eiogedampft werden. Man dampft ein, bis sich ein 
dicker Krystallbrei abscheidet. Man lost diesen wieder und verfiihrt 
so weiter, indem man von Zeit zu Zeit an einer Probe der Ausschei- 
dung die spezifische Drehung bestimmt. 

Die 4. Fraktion ergab eine spez. Drehung von +16.84O. 0.2091 g zu 
9.2641 g. Zm 1-dm-Rohr +0.38O. 

5. Fraktion: 0.2307 g zu 9.8339 g. l m  1-dm-bhr + 0.600. [aID = 
+ 25.59O. 

6. Fraktion: 0.2152 g zu 8.4914 g. Im 1-dm-Rohr +0.79O. [uID= 
+ 31.17O. 

Aus den Mutterlaugen erhielten wir eine Fraktion von [a],, = + 12.989 
0.1968 g zu 8.5145 g a im 1-dm-Rohr +0.300. 

Das d-Tartrat der &Base schmolz nach der 4. Krystallisation bei 
129.5O. Das reinste Produkt, das wir bisher in Handen hatten, hatte 
den Schmp. 131O. Die Base ist sehr empfindlich, 1813t sich aber 
trotzdem frei in optisch-aktivem Zustand gewinnen. Man suspendiert 
das  d-Tartrat zu diesem Zweck i n  wenig Wasser, iiberschichtet mit 
Ather und setzt dann unter guter Kuhlung die Base mit Kalilauge in 
Freiheit. Beim Verdampfen des Athers hinterhleibt sie ale schweres 
0 1 ,  das, rnit Wasser geschiittelt, allmahlich in L6sung geht. 

d-  u n d  I - D i b r o m h y d r i n .  
Die aktiven Dibromhydrine erhalt man, indem man zu der Losung 

des d-Tartrates eine LBsung von Natriumnitrit hinzufiigt. 
Zu 5.2 g d-weinsaurem d-Amino-dibrom-propan setzt man in der  

Kalte einen Uberschuf3 von Natriumnitrit-LBsung. Es scheidet sich sofort 



unter Stickstoff-Entwicklung das d-Dibrombydrin ab. Man atbert nach 
' I 9  Stande aus und wascbt die atberiscbe Losung sebr sorgflltig mit 
einer 10-prozentigen Sodalosung, d a  dns Dibromhydrin in der atbe- 
rischen Losung bartnfickig salpetrige SPure zuruckbalt. Die Ausbeute 
betrug 2.0 g d-Dibromhydrin. 

Zugesetzt 20 ccm '/lo-AgNOa. 
Zuriicktitriert 7.40 ccm Rhodan. 

0.1371 g mit alkoholiscber KOH verseift. 

CaHeOBr,. Ber. Br 73.39. Gef. Br. 73.52. 
Spez. Drehung: 0.7263 g zu 7.9604 g in t\lkobol gelost. Spez. Gew. der 

LBsung 0.842. Drehung im 1 -dm-Robr + 0.48O. [elD = + 6.25O. 
Das reinste bProdukt, das wir bisher aus den Mutterlaugen erbielten, 

hatte eine spez. Dreh. von -2.65O. 0.9293 g zu 8.0583 g gel6st in Alkohol. 
Spez. Gew. 0.8501. Drebung im 1-dm-Kobr -0.26O. Spez. Drebung -2.650. 

Es ist uns bisher nicbt gelungen, von aktivem Dibrombydrin aus 
zu halogenfreien, aktiven Fetten zu gelangen. Fiibrt man in die 
Hydroxylgruppe Capronsaure mittels ibres Chlorides ein , so erbalt 
man eine sebr starke Erhohung der Drehung. Bei dem Versuch, aus  
dieser Substanz nacb dem Verfahren von G r i i o  mii Silbernitrit bei 
l l O o  die Bromatome zu entfernen, tritt last vollstandige Racemisierung 
ein. Wir erhielten eine Substanz aus a-Capronyl-d-dibrombydrin, die 
eine geringe, nber unzweifelhafte Linkidrebung zeigte, -0.06O. Aucb 
mit alkobolischem Ammoniak bei I OOo im Robr trat Racemisierung 
eio, und ebenso, wenn man versucbt, aus  dem Amino-dibrom-propan 
mit feucbtem Silberoxyd odar Barytwasser die Bromatome zu ent- 
fernen. Diese uberaus leicbte Rrccemieierung ist tbeoretisch nicbt un- 
interessant und wobl auf das gleicbzeitige Inreaktiontreten xweier 
Atome im aktiven Molekiil zuruckzufiibren. 

IV. D a r s t e l l u n g  v o n  d- u n d  l - E p i b r o m h y d r i n  a u s  o p t i s c h -  
a k t i v e m  D i b r o m h y d r i n .  

Wenn man dafiir Sorge tragt, nur  1 Halogenatom aus dem op- 
tisch-aktiven Dibromhydrin zu entfernen, so gelingt es leicbt, die 
Aktivitat des Molekuls zu bewahren. Es gescbiebt dies auf sebr  
einfacbe Art, indem man zu der alkoholiscben Losung des Dibrom- 
hydrins 1 Molekiil alkoboliscbes Kali zusetzt und das  Gemiscb steben 
EBt,  bis die alkalische Reaktion verschwunden ist. 

CHI Br . CH 
CHn 

P z r s t e l l u n g  v o n  d - E p i b r o r n h y d r i n ,  . >o. z u  

1.5 g d-Dibrombydrin gibt man von einer ziemlich konzentriert alko- 
holischen Kalilbsung so vie1 binzu, wie 0.40 I Kalilauge entspricht. 
Wenn die Reaktion der Liisung neutral ist, filtriert man vom abge- 
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schiedenen Bromkalium ab und destilliert das Filtrat nus dem Wasser- 
bad bis 40°, wobei das d-Epibromhydrin mit dem Alkohol iibergeht. 
Um es rein zu gewinnen, setzt man zu der  alkoholischen Lbsung 
Wasser hinzu und schiittelt dann sehr oft mit kleinen Portionen Ather 
aus. Den Ather wkscht man wieder mit Wasser nnd wiederholt 
dieses Verfahren systematisch. Nach Abdampfen des h e r s  hinter- 
bleibt das  leicht fluchtige cl-Epibromhydrin. 

0.0530 g Sbst.: 10 ccm AgNOs zugesetzt. Rhodan zuriicktitriert 6.05 ccm. 

Die spezifische Drehung des Epibromhydrins i8t grbfler als die 
des Dibromhydrins. Das bisher von uns dargestellte d-Epibromhydrin 
wurde aus unreinem d-Dibromhydrin gewonnen, drehte aber trotzdem 
etwas starker, als das bisher reinste d-Dibromhydrin. 

0.183 g d-Epibromhydrin zu 3.3228 g in Alkohol gel8st. Spez. Gew. 
0.8183. a = +0.290. [aID = + 6.459 

Auch das l-Epibronihydrin haben wir bereits dargestellt, jedoch 
aus Mange1 an Material die optinohen Konstanten noch nicht bestimmen 
konnen. 

CIHsOBr. Ber. Br 58.40. Gef. Br 59.62. 

268. S. Qabriel und J. Oolman: 
Ober a - P h e n y l - ~ - o h l o r - ~ ~ y l ~ ,  Cs Hs . CH(NH1). OHn(31. 

[Am dem Berliner Universitlttslaboratorium.] 
(Eingegangen am 27. Mai 1914.) 

Im AnschluB an die Untersuchung des B-Phenyl-+Ador-athyl- 
amins, CsHs.CHCI.CHs.NH2, welche P. W o l f h e i m  letzthin’) auf 
Veranlassung des einen von uns ausgebhrt  ha t ,  haben wir die iso- 
mere Base hergestellt, welche sich von der bereits beschriebenen da- 
durch unterscheidet, da13 NH, und C1 die Platzn getauscht haben. 

Es sei im voraus bemerkt, daB beide Basen, wie erwartet, die 
grbBte Ahnlichkeit in ihrem Verhiilten zeigen, daB aber auch unvor- 
hergesehene Unterschiede suftreten. 

Zur Gewinnung des neuen Halogenamins, CsHs. CH (NH2). CHaCI, 
diente das entsprechende Oxyamin, C&. CH(NHa). CHa . OH, das  
sich durch Reduktiou aus dem bereits bekannten Oxim des Aceto- 
phenonalkohols, C,Hs.C(:N.OH).CHn.OH, bereiten lie& 

Die Versuche verliefen wie folgt: 

I)  B. 47, 1440 [1914]. 




